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This invention relates to new double metal cyanide (DMC) catalysts, a process for the preparation of 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<S) Doppelmetallcyanid-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen 

@ Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen 
durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasser- 
stoffatome aufweisende Starterverbindungen, wobei der 
Katalysator a) Doppelmetallcyanid-Verbindungen, b> von 
c) verschiedene organische Komplexliganden und c) or- 
ganische Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Phospho- 
nlte, Phosphinate Oder Phosphinite enthalt. Die erfin- 
dungsgemaSen Katalysatoren besitzen bei der Polyether- 
polyol-Herstellung stark erhohte Aktivitat. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Kaialysatoren fiir die Ilerstellung von Polyetherpolyolen 
durch Polyaddilion von Alkylenoxiden an aktive Wasser- 
stoffatome aufweisende Starterverbindungen. 

Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysaioren fur die Poly- 
addition von Alkylenoxiden an aktive Wassersloffalome 
aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (siehe z. B. 
US-A3 404 109, US-A3 829 505, US- A 3 941 849 und 
US- A 5 158 922). Der Einsatz dieser DMC-Katalysaioren 
fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen bewirkl insbe- 
sondere eine Reduzierung des Anteils an monofunktionellen 
Polyethern mit endstandigen Doppelbindungen, sogenann- 
ten Monoolcn, im Verglcich zu der konventioncUen Herstel- 
lung von Polyetherpolyolen iniltels Alkali-Kalalysatoren, 
wie Alkalihydroxiden. Die so erhaltenen Polyetherpolyole 
konnen zu hochwerligen Polyurethanen (z. B. Elastomere, 
Schaume, Beschichtungen) verarbeitet werden. DMC-Kata- 
lysaloren werden gewohnlich erhalten, indcm man eine 
waBrige Losung eines Metalisalzes mit der waBrigen Lo- 
sung eines Metal Icy anidsalzes in Gegenwart. eines organi- 
schen Komplexliganden, z. B. eines Ethers, umsetzt. In ei- 
ner typischen Katalysatorpraparation werden beispielsweise 
wa[3rige Losungen von Zinkchlorid (im UbcrschuB) und Ka- 
liumhexacyanocobaltat gemischt und anschlieBend Dime- 
thoxyethan (Glyme) zur gebildeten Suspension gegeben. 
Nach Filtration urid Waschen des Katalysators mit wafiriger 
Glyme-Losung wird ein akdver Kaialysalor der allgemeinen 
Formel 

Zn3[Co(CN)6]2 • xZnCl2 • yHaO • z Glyme 

erhalten (siehe z. B. EP-A 700 949). 

Aus JP-A4 145 123, US-A5 470 813, EP-A 700 949, 
EP-A 743 093, EP-A 761 708 und WO 97/40086 sind 
DMC-Katalysatoren bekannt, die durch Einsatz von tert,- 
Butanol als organischem Komplexliganden (allein oder in 
Kombination mit einem Polyethcr (EP-A 700 949, EP- 
A 761 708, WO 97/40086)) den Anteil an monofunktionel- 
len Polyethern mil endstandigen Doppelbindungen bei der 
Herstellung von Polyetherp>olyolen weiter reduzieren. Dar- 
iiber hinaus wird durch den Einsatz dieser DMC-Katalysato- 
ren die Induktionszcit bei der Polyaddilionsrcaktion der Al- 
ky lenoxide mit entsprechenden Starterverbindungen redu- 
ziert und die Kalalysatoraktivitat erhohl. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weiter ver- 
besserte DMC-Katalysatoren fur die Polyaddition von Alky- 
lenoxiden an cntsprechcnde Starterverbindungen zur Verfii- 
gung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekann- 
ten Katalysatortypen erhohte Kalalysatoraktivitat. aufsvei- 
sen. Dies fiihrt durch Verkiirzung der Alkoxylierungszeiten 
zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des Hersiellprozes- 
ses von Polyetherpolyolen. Idealerweise kann durch die er- 
hohte Akdvitat der Katalysatordann in so geringen Konzen- 
trationen (25 ppm oder weniger) eingesetzi werden, daB die 
sehr aufwendige Katalysatorabirennung aus dem Produkl 
nicht mchr notwcndig ist, und das Produkt dirckt zur Poly- 
ureihan-Herstellung verwendel werden kann. 

Uberraschend wurde jetzt gefunden, daB DMC-Katalysa- 
toren, die einen Ester von Phosphorsaure, Phosphorigsaure, 
Phosphonsaure, Phosphonigsaure, Phosphinsaure oder 
Phosphinigsaure als Komplexliganden enthalten, bei derPo- 
lyelherpolyol-Herstellung stark erhohte Aktivital besitzen. 

Gegen stand der vorliegenden Erfindung ist daher ein 
Doppelmetallcyanid (DMQ-Katalysalor, enthaliend 

a) cine oder mchrcre, vorzugsweisc cine Doppelme- 



tallcyanid- Verbindung, 

b) einen oder mehrere, vorzugsweise einen, von c) 
verschiedenen organischen Komplexliganden, und 

c) ein oder mehrere, vorzugsweise ein organische(s) 
5 Phosphat(e), Phosphit(e), Phosphonat(e), Phospho- 

nit(e), Phosphinat(e) oder Phosphinit(e) 

In dem erfindungsgemaBen Katalysator konnen gegebe- 
nenfalls d) Wasser, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% und/oder 

10 e) eines oder mehrere wasscrlosliche Metallsalze, vorzugs- 
weise 5 bis 25 Gew.-%, der Formel (I) M(X)n aus der Her- 
stellung der Doppelmetallcyanidverbindungen a) enthalten 
sein. In Formel (I) wird M ausgewahlt aus den Metallen Zn 
(H), Fe (H), Ni (H), Mn (II), Co (II), Sn (11), Pb (H), Fe (HI), 

15 Mo (IV), Mo (VI), Al (HI), V (V), V (IV), Sr (E), W (IV), W 
(VI), Cu (II) und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), 
Fe (IT), Co (U) und Ni (II). Die Anionen X sind gleich oder 
verschieden, vorzugsweise gleich und bevorzugt ausgewahlt 
aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbo- 

20 nate. Cyan ate, Thiocyanate, Isocyanaie, Isothiocyanate, 
Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1,2 
oder 3, 

Die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren enthaltenen 
Doppelmetallcyanid- Verbindungen a) sind die Reaktions- 

25 produkte wasserloslichcr Metallsalze und wasserloslicher 
Metallcyanidsalze. 

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid- Verbindungen 
a) geeignete wasserlosliche Metallsalze besitzen bevorzugt 
die allgemeine Formel (I) M(X)n, wobei M ausgewahlt wird 

30 aus den Metallen Zn (11), Fe (11), Ni (II), Mn (II), Co (II), Sn 
(H), Pb (II), Fe (in). Mo aV), Mo (VI), Al (HI), V (V), V 
aV), Sr (H), W (TV), W (VI), Cu (B) und Cr (EI). Besonders 
bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (11). Die Anio- 
nen X sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich 

35 und werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Halo- 
genide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocya- 
nate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder 
Nitrate. Der Wert fiir n ist 1, 2 oder 3. 

Beispiele gecigneter wasserloslichcr Metallsalze sind 

40 Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, 
Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(ir)sulfat, Eisen(n)-bromid, 
Eisen(II)chlorid, Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, 
Nickel(II)chlorid und Nickel(n)nitrat. Es konnen auch Mi- 
schungen verschiedener wasserloslicher Metallsalze einge- 

45 setzt werden. 

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid- Verbindungen 
a) geeignete wasserlosliche Metallcyanidsalze besitzen be- 
vorzugt die allgemeine Formel (II) (Y)a M'(CN)b (A)c, wo- 
bei M' ausgewahlt wird aus den Metallen Fe(II), Fe(III), 

50 Co(n), Co(in), Cr(n), Cr(m), Mn(n), Mn(III). Ir(in), 
Ni(II), Rh(ni), Ru(n), V(IV) und V(V). Besonders bevor- 
zugt wird M' ausgewahlt aus den Metallen Co(II), Co(III), 
Fe(n), FeCni), Cr(in), Ir(m) und Ni(n). Das wasserlosliche 
Metallcyanidsalz kann eines oder mehrere dieser Metalle 

55 enthalten. Die Kationen Y sind gleich oder verschieden, 
vorzugsweise gleich, und werden ausgewahlt aus der Alka- 
li metallionen und Erdalkali metallionen umfassenden 
Gruppe. Die Anionen A sind gleich oder verschieden, vor- 
zugsweise gleich, und werden ausgewahlt aus der Gruppe 

60 der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, 
Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxa- 
late oder Nitrate. Sowohl a als auch b und c sind ganzzahlig, 
wobei die Werte fiir a, b und c so gewahlt sind, daB die Elek- 
ironeuiralitai des Metallcy anidsalzes gegeben ist; a ist vor- 

65 zugsweise 1 , 2, 3 oder 4; b ist. vorzugsweise 4, 5 oder 6; c be- 
sitzt bevorzugt den Wert 0. Beispiele geeigneter wasserlosli- 
cher Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(IU), 
Kaliumhcxacyanoferrat (II), Kaliumhexacyanofcrrat(III), 
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Calciunihcxacyanocobaliai(III) und Lithiumhexacyanoco- 
ballal(III). 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen a), die in 
den erfindungsgemaBen Kaialysaloren enthalien sind, sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel (HI) s 

MJM\.(CN)y]z. 

worin M wie in Formel (I) und 

M' wie in Formel (11) dcfiniert ist, und lO 
X, x', y und z ganzzahlig und so gew^lt sind» daB die Eiek- 
troneuiralitat der Doppelmelallcyanidverbindung gegeben 
ist. 

Vorzugsweise ist 
X = 3, x' = 1, y = 6 und z = 2, 15 
M = ZnCII), Fe(II), Co(II) oder Ni(n) und 
M' = Co(m), Fe(Iir), Cr(III) oder Ir(in). 

Beispiele geeigneterDoppelmetallcyanidverbindungen a) 
sind ZinkhexacyanocobaltatCIII), Zinkhexacyanoiridat(lII), 
Zinkhcxacyanofcrrat(III) und Cobalt(II)hexacyanocobal- 20 
lal(III). Weilere Beispiele geeigneler Doppelinetallcyanid- 
Verbindungen sind z. B. US-A 5 158 922 zu entnehmen. 
Besonders bevorzugt verwendei wird Zinkhexacyanocobal- 
tat(in). 

Die in den erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren ent- 25 
haltenen oiganischen Komplexliganden b) sind im Prinzip 
bekannt und ausfuhrlich im Stand der Technik beschrieben 
(beispielsweise in US-A 5 158 922, US-A 3 404 109, US- 
A 3 829 505, US-A 3 941 849, EP-A700 949; EP- 
A 761 708, JP-A4 145 123, US-A 5 470 813, EP- 30 
A 743 093 und WO 97/40086). Bevorzugte oiganische 
Komplexliganden sind wasserlosliche, organische Verbin- 
dungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phos- 
phor oder Schwefel, die mit der Doppelmctallcyanid-Ver- 
bindung a) Komplexe bilden konnen. Geeignete organische 35 
Komplexliganden sind z. B. Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether, Ester, Amide, HamsiofFe, Nitrile; Sulfide und deren 
Mischungen. Bevorzugte organische Komplexliganden sind 
wasserlosliche aliphatische Alkohole, wie Elhanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol und leri.-Buta- 40 
nol. Besonders bevorzugt ist tert .-Bulanol. 

Der organische Komplexligand wird entweder wahrend 
der Katalysatorpraparation zugegeben oder unmiltelbar 
nach der Ausfallung der Doppelmctallcyanidverbindung a). 
Gewohnlich wird der organische Komplexligand im Uber- 45 
schuB eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enlhalten 
die Doppelmetallcyanid- Verbindungen a) in Mengen von 20 
bis 90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 80Gcw.-%, bczogcn auf 
die Menge des fertigen Katalysators, und die organischen so 
Komplexliganden b) in Mengen von 0,5 bis 30, bevorzugt 1 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Menge des fertigen Kataly- 
sators. Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enlhal- 
ten iiblicherweise 1 bis 80Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf die Menge des fertigen Katalysa- 55 
tors, eines oder mehrerer organischer (organischen) Phos- 
phate(s), Phosphite(s), Phosphonate(s), Phosphonite(s), 
Phosphinatc(s) oder Phosphinite(s) c). 

FCir die Herslellung der erfindungsgemaBen Kaialysalo- 
ren geeignete organische Phosphate sind beispielsweise 60 
Mono-, Di- oder Triester von Phosphors aure, Mono-, Di-, 
Tri- Oder Tetraester von Pyrophosphorsaure und Mono-, Di-, 
Tri-, Tetra- oder Polyester von Polyphosphorsaure und Al- 
koholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

Fur die Herslellung der erfindungsgemaBen Kaialysato- 65 
ren geeignete organische Phosphite sind Mono-, Di- oder 
Triester von Phosphorigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C- 
Atomcn. 



Fiir die Herslellung der erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren geeignete organische Phosphonate sind z. B. Mono- 
oder Diesler von Phosphonsaure, Alkylphosphonsauren, 
Arylphosphonsauren, Alkoxycarbonylalkylphosphonsau- 
ren, Alkoxycarbonylphosphonsauren, Cyanalkylphosphon- 
sauren und Cyanphosphonsauren oder Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetraester von Alkyldiphosphonsauren und Alkoholen mit 1 
bis 30 C-Atomen. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren geeignete Phosphonite sind Diester von Phosphonig- 
saure oder Arylphosphonigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 
C-Atomen. 

Fiir die Herslellung der erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren geeignete Phosphinale sind Ester von Phosphinsaure, 
Alkylphosphinsauren, Dialkylphosphinsaurcn oder Arylp>- 
hosphinsauren und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Aloinen. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren geeignete Phosphinite sind Ester von Alkylphosphinig- 
saure, Dialkylphosphinigsaure oder Arylphosphinigsaure 
und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

Als Alkoholkomponente geeignel sind ein- oder mehr- 
wertige Aryl-, Aralkyl-, Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole 
mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 24 C-Atomen, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Aralkyl-, 
Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole, besonders bevorzugt Al- 
koxyalkyl- und Alkylalkohole. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren eingesetzten organischen Phosphate, Phosphite, Phos- 
phonate, Phosphonite, Phosphinate oder Phosphinite c) wer- 
den in der Regel durch Umsetzung von Phosphorsaure, Py- 
rophosphorsaure, Polyphosphorsauren, Phosphonsaure, Al- 
kylphosphonsauren, Arylphosphonsauren, Alkoxycarbony- 
lalkylphosphonsauren, Alkoxycarbonylphosphonsauren, 
Cyanalkylphosphonsauren, Cyanphosphon saure, Alkyldi- 
phosphonsauren, Phosphonig saure, Phosphorigsaure, Phos- 
phinsaure, Phosphinigsaure oder deren Halogenderivaien 
oder Phosphoroxiden mit Hydroxyverbindungen mit 1 bis 
30 C-Aiomen wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, 
Pcntanol, Hexanol, Hcptanol, Octanol, Nonanol, Dekanol, 
Dodekanol, Tridekanol, Tetradekanol, Pentadekanol, Hexa- 
dekanol, Hepiadekanol, Octadekanol, Nonadekanol, Me- 
thoxymethanol, Ethoxymethanol, Propoxymethanol, Butox- 
ymethanol, 2-Elhoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Butoxy- 
ethanol. Phenol, Hydroxycssigsaureethylester, Hydroxyes- 
sigsaurepropylester, Hydroxypropionsaureethylesler, Hy- 
drox ypropionsau repropy 1 ester, 1 ,2-Ethandi ol , 1 ,2-Propan- 
diol, 1,2,3-Trihydroxypropan, 1,1,1-Trimethylolpropan oder 
Pentaerythrit erhalten werden. 

Bevorzugt sind Phosphors auretriethylestcr, Phosphorsau- 
retributylester, Phosphorsauretrioctylester, Phosphorsaure- 
tris(2-ethy Ihex y l)ester, Phosphorsauretris-(2-butoxy- 
ethyl)ester, Butylphosphonsauredibutylester, Phenylp- 
hosphonsauredioctylester, Phosphonoameisensauretriethy- 
lester, Phosphonoessigsauretrimethylester, Phosphonoessig- 
sau retriethy lesier, 2-Ph osphonopropionsau retri meth ylester, 
2-Phosphonopropionsauretriethylester, 2-Phosphonopropi- 
onsauretripropylester, 2-Phosphonopropionsauretributyle- 
ster, 3-Phosphonopropionsauretriethylester, Tributylphos- 
phil, Trilaurylphosphit, Tris-(3-ethyloxethanyl-3-me- 
thyl)phosphit und Heptakis(dipropylenglykol)phosphit. 

Methoden zur Herstellung von Phosphorsaure-, Phospho- 
rigsaure-, Phosphonsaure-, Phosphonigsaure-, Phosphin- 
saure- und Phosphinigsaureestem sind bekannt und ausfiihr- 
lich beschrieben in Kirk-Othmer: "Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology", Band 18, 4. Auflage, 1996, S. 737 ff.; 
"Rompp's Lexikon Chemie", Band 4, 10. Auflage, Stuttgart/ 
New York, 1998, S. 3280 ff.; "Ulhnanns Encyclopedia of In- 
dusuial Chcmisury", Band A19, 5. Auflage, 1991, S. 545 ff,; 
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"Houben-Weyl: Mcihoden dcr organischen Chemie", Band 
Xn/l undXII/2, Siuugarl 1963/1964. 

Es konnen auch beliebige Mischungen der voi^genannlen 
Verbindungen als Komponente c) eingesetzt werden. 

Die Analyse der Katalysalorzusammenseizung erfolgi 5 
Ublichenveise mitiels Elemeniaranalyse, Thermogravime- 
trie Oder extraktiver Enlfernung des organischen Phosphats, 
Phosphits, Phosphonats, Phosphonils, Phosphinats oder 
Phosphinits mit anschliessender gravimetrischer Bestim- 
mung. 10 

Die ertindungsgemaBen Katalysatoren konnen kristallin, 
teilkristallin oder amorph sein. Die Analyse der Kristallini- 
tat erfolgt ublichenveise durch I\ilverr6nlgendifFraktonie- 
trie. 

Bcvorzugt sind crfindungsgcmaBe Katalysatoren enthal- 15 
tend 

a) Zinkhexacyanocobaltal (III), 

b) tert.-Butanol und 

c) organischcs Phosphat, Phosphit, Phosphonat; Phos- 20 
phonit, Phosphinal oder Phosphinit. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysa- 
toren erfolgt ublicherweise in waBriger Losung durch Um- 
setzung von a) Mctallsalzen, insbcsonderc der Formcl (I) 25 
mit Metallcyanidsalzen insbesondere der Forinel (11) p) von 
organischen Komplexliganden b), die weder oi^ganisches 
Phosphat, Phosphit, Phosphonat, Phosphonit, Phosphinat 
noch Phosphinit sind und y) organischen Phosphaten, Phos- 
phiten, Phosphonaten, Phosphoniien, Phosphinaten oder 30 
Phosphiniten c). 

Bevorzugt werden dabei zunachst die waBrigen Losungen 
des Metallsalzes (z. B. Zinkchlorid, eingesetzt im stochio- 
nietrischen ObcrschuB (mindcstens 50 Mol-% bczogcn auf 
das MetaLlcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes (z. B. 35 
Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des oi^ganischen 
Komplexliganden b) (z. B. tert.-Butanol) umgesetzt, wobei 
sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid- 
Vcrbindung a) (z. B. Zinkhcxacyanocobaltat), Wasser d), 
uberschiissiges Metallsalz e), und den organischen Kom- 40 
plexliganden b) enthalt. 

Der organische Komplexligand b) kann dabei in der waB- 
rigen Losung des Metallsalzes und/oder des Metallcyanid- 
salzes vorhanden scin, oder cr wird der nach Ausfallung der 
Doppehnetallcyanid-Verbindung a) erhalienen Suspension 45 
unmittelbar zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 
die waBrigen Losungen und den organischen Komplexligan- 
den b) unter starkem Riihren zu vermischen. Die gebildete 
Suspension wird ublicherweise anschlicBend mit dem orga- 
nischen Phosphat, Phosphit, Phosphonat, Phosphonit, Phos- 50 
phinat oder Phosphinit c) behandelt. Das organische Phos- 
phat, Phosphit, Phosphonat, Phosphonit, Phosphinat oder 
Phosphinit c) wird dabei bevorzugt in einer Mischung mil 
Wasser und organischem Komplexliganden b) eingesetzt. 

AnschlieBend erfolgt die Isolierung des Katalysators aus 55 
der Suspension durch bekannte Techniken, wie Zentrifuga- 
tion oder Filtration. In einer bevorzugten Ausftihrungsva- 
riante wird dcr isolierte Katalysator anschlicBend mit cincr 
waBrigen Losung des organischen Komplexliganden b) ge- 
waschen (z. B. durch Resuspendieren und anschlieBende er- 60 
neute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf 
diese Weise konnen zum Beispiel wasserlosliche Nebenpro- 
dukte, wie Kaliumchlorid, aus dem erfindungsgemaBen Ka- 
talysator entfemt werden. 

Bevorzugt liegi die Menge des organischen Komplexli- 65 
ganden b) in der waBrigen Waschlosung zwischen 40 und 
80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. Weilerhin ist es 
vorteilhaft, dcr waBrigen Waschlosung einc klcine Menge 
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des als Komp>onente y) eingesetzten organischen Phosphats, 
Phosphits, Phosphonats, Phosphonits, Phosphinats oder 
Phosphinits c) zuzufiigen, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtlosung. 

AuBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als ein- 
mal zu waschen. Hierzu kann z. B. der ersie Waschvorgang 
wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere 
Waschvorgange nichtwaBrige Losungen zu verwenden, 
z. B. eine Mischung aus oi^anischem Komplexliganden und 
dem als Komponente y) eingesetzten oi;ganischen Phos- 
phats, Phosphits, Phosphonats, Phosphonits, Phosphinats 
oder Phosphinits c). 

Der gewaschene Katalysator wird anschlicBend, gegebe- 
nenfalls nach Pulverisierung, bei Temperaturen von im all- 
gemeinen 20-l(X)°C und bei DrUckcn von im allgcmeinen 
0,1 mbar bis Nonnaldruck (1013 mbar) gelrocknet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
die Verwendung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysato- 
ren in einem Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyo- 
Icn durch Polyaddition von Alkylcnoxidcn an aktive Was- 
serstolTatome aufweisende Starterverbindungen. 

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid, Butylenoxid sowie deren Mischungen zum Ein- 
satz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylierung 
kann z. B. nur mit einem monomercn Epoxid durchgefuhrt 
werden oder auch statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 
unterschiedlichen monomeren Epoxiden erfolgen. Naheres 
ist "Ullmanns Encyclopadie der industriellen Chemie", 
Band A21, 1992, S, 670f zu entnehmen. 

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbin- 
dungen werden vorzugsweise Verbindungen mit (zahlen- 
mittleren) Molekulargewichten von 18 bis 2.000 und 1 bis 8 
Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielsweise werden ge- 
nannt: Ethylcnglykol, Diethylenglykol, THethylcnglykol, 
1 ,2-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, 
Bisphenol A, Tri methyl olpropan. Glycerin, Pentaerythrit, 
Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke oder Wasser. 

Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffa- 
tome aufweisende Starterverbindungen eingesetzt, die z. B. 
durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor genann- 
ten niedermolekularen Startem hergestellt wurden und oli- 
gomere Alkoxylierungsprodukte darstellen mit (zahlenmitt- 
leren) Molekulargewichten von 200 bis 2(XX). 

Die durch die erfindungsgemaBen Katalysatoren kataly- 
sierte Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasser- 
stoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt im all- 
gcmeinen bei Temperaturen von 20 bis 2(X)'^C, bevorzugt im 
Bereich von 40 bis 180°C, besonders bevorzugt bei Tempe- 
raturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion kann bei Gesamt- 
driicken von 0,(X)01 bis 20 bar durchgefuhrt werden. Die 
Polyaddition kann in Substanz oder einem inerten, organi- 
schen Losungsmittel, wie Toluol und/oder TILF, durchge- 
fuhrt werden. Die Menge an Losungsmittel betragt ublicher- 
weise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzu- 
stellenden Polyetherpolyols. 

Die Katalysatorkonzentration wird so gewahlt, daB unter 
den gegebenen Reaktionsbedingungen eine gute Beherr- 
schung der Polyadditionsrcaktion moglich ist. Die Katalysa- 
torkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 
0,0005 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 
0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be- 
reich von 0,001 bis 0,(X)25 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
des herzusteUenden Polyetherpolyols. 

Die (zahlenmittleren) Molekulargewichte der nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergesiellten Polyetherpo- 
lyole hegen im Bereich von 500 bis lOO.CXX) g/mol, bevor- 
zugt im Bereich von l.CXX) bis 50.000 g/mol, besonders be- 
vorzugt im Bereich von 2.000 bis 20.000 g/mol. 
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Die Polyaddition kann kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich, z. B. in einem Batch- oder iin Semibatchverfahren 
durchgefuhn werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen wegen ih- 
rer deudich erhohten Aklivilat in sehr niedrigen Konzentra- 
tionen eingesetzi werden (25 ppm und weniger, bezogen auf 
die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols). Werden 
die in Gegenwarl der erfindungsgemaBen Katalysatoren her- 
gesiellten Polyetherpolyole zur Herstellung von Polyure- 
thanen verwendct (Kunststoffiandbuch, Bd. 7, Polyure- 
thane, 3. Aufl. 1993, S. 25-32 und 57-67), kann auf eine 
Entfemung des Katalysators aus dem Polyetherpolyol ver- 
zichtet werden, ohne daB die Produktqualitaien des erhalte- 
nen Polyurethans nachteilig beeinfluBt werden, 

Beispiele 



Herstellung eines DMC- Katalysators mit Phosphorsaure- 
tris-(2-buloxyethyl)ester (Katalysator A) 

Zu ciner Losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhcxacyanoco- 2S 
bahat in 70 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem 

Riihren (24.000 U/min) eine Losung aus 1 2,5 g (91 ,5 mmol) 
Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar da- 
nach wird eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g de- 
stilliertem Wasser zur gebildeten Suspension gegeben und 30 
anschlieBend 10 min stark geriihrt (24.000 U/min). Dann 
wird eine Mischung aus 1 g Phosphorsauretris-(2-butoxy- 
ethyl)ester, 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem Wasser 
zugcgebcn und 3 min geriihrt (1.000 U/min), Der Feststoff 
wird durch eine Filtration isoUert, dann 1 0 min mit einer Mi- 35 
schung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 
1 g des obigen Phosphorsauretris-(2-butoxyethyl)esters ge- 
riihrt (10.000 U/min) und emeut filtriert. AbschlieBend wird 
noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Bu- 
tanol und 0,5 g des obigen PhosphorsaureLris-(2-butoxy- 40 
ethyl)esters geriihrt (10.000 U/min). Nach Filtration wird 
der Katalysator bei 50°C und Normaldruck bis zur Ge- 
wichtskonstanz geirocknet. 

Ausbeutc an getrocknetem, pulvcrfbrmigem Katalysator: 
4,3 g 45 
Blementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Ex- 
traktion: 

Cobalt = 11,9 Gew.-%, Zink = 25,3 Gew.-%, tert.-Butanol = 
10,6Gew.-%, 1Vis-(2-butoxycthyl)phosphat = 7,0Gew.-% 

50 

Beispiel B 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit 2-Phosphonopro- 
pionsauretriethylester (Katalysator B) 

55 

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde 2- 
Phosphonopropionsauretriethylester anstelle von Tris-(2- 
butoxycthyl)phosphat cingesctzt. 

Ausbeute an gelrocknetem, pulverforinigem Katalysator: 
5,9 g 60 
Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Ex- 
traktion: 

Cobalt = 10,2 Gew.-%, Zink = 23,5 Gew.-%, ten.-Butanol = 
2,3 Gew.-%, 2-Phosphonopropionsauretrieihylesler = 
26,1 Gew.-% 65 
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Beispiel C 



Katalysatorpraparation 

Beispiel A 20 



Herstellung eines DMC-Katalysators mil Phosphorsauretri- 
butylester (Katalysator C) 

5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde 
Phosphorsauretributylester anstelle von Phosphorsauretris- 
(2-butoxyethyl)ester eingesetzt. 

Ausbeute an gelrocknetem, pulverformigem Katalysator: 
10 5,5 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Ex- 
traktion: 

Cobalt =11,1 Gew.-%, Zink = 24,9 Gew.-%, tert.-Butanol = 
3,4 Gew,-%, Phosphorsauretributylester = 16,3 Gew.-% 

15 

Beispiel D 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Phosphonoessig- 
saurelriethylesler (Katalysator D) 



£s wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde 
Phosphonoessigsauretriethylester anstelle von Phosphor- 
sauretris-(2-butoxyethyl)ester eingesetzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 
5,9 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Ex- 
traktion: 

Cobalt = 10,7 Gew.-%, Zink = 25,5 Gew.-%, tert.-Butanol = 
1 ,2 Gew.-%, PhosphonoessigsMuretriethylester = 27,5 Gew.- 

% 

Beispiel E 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Tris-(3-ethyloxet- 
hanyl-3-methyl)phosphit (Katalysator E) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde Tris- 
(3-ethyloxethanyl-3-methyl)phosphit ansteUe von Phos- 
phors auretris-(2-butoxyethyl)ester cingesctzt. 
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 
5,4 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Ex- 
traktion: 

Cobalt =11,0 Gcw.-%, Zink = 24,7 Gew.-%, tert.-Butanol = 
5,6 Gew.-%, Tris-(3-ethyloxelhanyl-3-methyI)phosphit = 
17,3(jew.-% 

Beispiel F (Vergleich) 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit tert.-Butanol ohne 
Phosphat, Phosphit, Phosphonat, Phosphonit, Phosphinat 
oder Phosphinit (Katalysator F, Synthese gemaB JP- 
A 4 145 123) 

Zu einer losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanoco- 
baltat in 75 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem 
Riihren (24,000 U/min) eine Losung aus 10 g (73,3 mmol) 
Zinkchlorid in 15 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar da- 
nach wird eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g de- 
sdllienem Wasser zur gebildeten Suspension gegeben und 
anschlieBend 10 min stark geriihrt (24.000 U/min). Der 
Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mil 
125 g einer Mischung aus ten.-Butanol und destilliertem 
Wasser (im Gewichlsverhallnis . 70/30) geriihrt (10.000 
U/min) und emeut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 
10 min mil 125 g len.-Buianol geriihrt (10.000 U/min). 
Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und Normal- 
druck bis zur Gcwichiskonstanz getrocknet 
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Ausbeuic an gctrocknetcm, pulvcrformigein Katalysaton 

3,08 g 

Elementaranalyse: 

Cobalt = 13,6 Gew.-%, Zink = 27,4 Gew.-%, tert.-Butanol = 
14,2Gew.-%, 5 

Herstellung von Polyeiherpolyolen 

Allgemeine Durchfuhrung 

10 

In einem 500 ml Druckreaktor werden 50 g Polypropy- 
lenglykol-Starter (zahlenmittleres Molekulargewicht = 
1.000 g/mol) und 4-5 mg Katalysalor (20-25 ppm, bezogen 
auf die Menge des herzustellenden Polyelherpolyols) unter 
Schutzgas (Argon) vorgclegt und unlcr RUhren auf 105**C 15 
aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf 
einmal zudosiert, bis der Gesamldruck auf 2,5 bar angestie- 
gen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann wieder zudo- 
siert, wenn ein beschleunigter Druckabfall im Reaktor beob- 
achtet wird. Dicser bcschlcunigle Druckabfall zeigt an, daB 20 
der Katalysalor aktiviert ist. AnschlieBend wird das restliche 
Propylenoxid (145 g) kontinuierlich bei einem konslanten 
Gesamldruck von 2,5 bar zudosiert. Nach vollstandiger Pro- 
pylenoxid- Dosierung und 2 Stunden Nachreaktionszeit bei 
105°C werden fliichtige Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestil- 25 
liert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermitt- 
lung der OH-Zahlen, der Doppelbindungsgehalte und der 
\^skositaten charakterisiert. 

Der Reaktionsverlauf wurde anhand von Zeit-Umsatz- 30 
Kurven (Propylenoxid- Verbrauch [g] vs. Reaktionszeit 
[min]) verfolgt. Aus dem Schnittpunkt der Tangenie an den 
steilsten I*unkt der Zeit-Umsalz-Kurve mit der verlangerten 
Basislinie der Kurve wurde die Induktionszeit bcstimmt. 
Die fur die Katalysatoraktivitat maBgeblichen Propoxylie- 35 
rungszeiten enti;prechen dem Zeilraum zwischen Katalysa- 
toraktivierung (Ende der Induktionsperiode) und dem Ende 
der Propylenoxid-Dosierung. Die Gesamtreaktionszeit ist 
die Summc aus Induktions- und Propoxylicrungszcit. 

40 

Bei spiel 1 

HersteUung von Polyetherpolyol mit Katalysator A 
(25 ppm) 

45 

Induktionszeit: 233 min 
Propoxylierungszeit: 316 min 
Gesamtreaktionszeit: 549 min 
Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 30,4 
Doppelbindungsgehait (mMol/kg): 8 50 
Viskositat 25°C (mPas): 914 

Bei spiel 2 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Kat.a1ysator B 55 
(20 ppm) 

Induktionszeit: 148 min 
Propoxylierungszeit: 149 min 

Gesamtreaktionszeit: 297 min 60 
Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,6 
Doppelbindungsgehait (mMol/kg): 8 
Viskositat 25X' (mPas): 931 

Ohne Entfemung des Katalysaiors beU-iigl der Metallgehall 
im Polyol: Zn = 5 ppm, Co = 2 ppm. 65 
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Bcispicl 3 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C 
(25 ppm) 

Induktionszeit: 185 min 
Propoxylierungszeit: 381 min 
Gesamtreaktionszeit: 566 min 
Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 31,2 
Doppelbindungsgehait (mMol/kg): 10 
Viskositat 25°C (mPas): 874 

Beispiel 4 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysalor D 
(25 ppm) 

Induktionszeit: 188 min 
Propoxylierungszeit: 168 min 
Gesamtreaktionszeit: 356 min 
Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 30,3 
Doppelbindungsgehait (mMol/kg): 9 
Viskositat 25^C (mPas): 850 

Beispiel 5 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator E 
(25 ppm) 

Induktionszeit: 397 min 
Propoxylierungszeit: 123 min 
Gesamtreaktionszeit: 520 min 
Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 31,9 
Doppelbindungsgehait (mMol/kg): 7 
Viskositat 25°C (mPas): 848 

Beispiel 6 (Vergleich) 

Katalysator F (25 ppm) zeigt unter den oben beschriebe- 
nen Reaktionsbedingungen auch nach 10 h Induktionszeit 

noch keine Aktivitat. 

Beispiele 1-5 zeigen, daB die neuen, erfindungsgemaBen 
DMC-Katalysaioren aufgrund ihrer deutlich erhohten Akti- 
vitat bei der Polyctherpolyol-Herstellung in so geringen 
Konzentrationen eingesetzt werden konnen, daB auf eine 
Abtrennung des Katalysators aus dem Polyol verzichtet 
werden kann. 

Patentanspriichc 

1. Doppel metal Icyanid (DMC)- Katalysator en thai tend 

a) eine oder mehrere DoppeLmetallcyanid-Ver- 
bindungen, 

b) einen oder mehrere. von c) verschiedene, oiga- 
nische Komplexliganden, und 

c) ein Oder mehrere organische(s) Phosphat(e), 
Phosphit(e), Phosphonat(e), Phosphonii(e), Phos- 
phinat(e) oder Phosphinii(c). 

2. DMC-Kaialysalor nach Anspruch 1, zusatzlich enl- 
haltend d) Wasser und/oder e) wasserlosliches Metal 1- 
salz. 

3. DMC-Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, worin 
die DoppelmetaUcyanid-Verbindung Zinkhexacyano- 
cobaltai(in) ist. 

4. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 
3, worin der organische Komplexligand tert.-Butanol 
ist. 

5. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 
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4, worin der Katalysator 1 bis 80 Gew.-% eines oder 
inehrerer organischer (organischen) Phosphate(s), 
Phosphile(s), Phosphonate(s), Phosphonile(s), Phos- 
phinaie(s) oder Phosphiniie(s) enthalt. 

6. DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5 

5, worin das organische Phosphat, Phosphit, Phospho- 
nat, Phosphonit, Phosphinat oder Phosphinii Phosphor- 
sauretriethylester, Phosphorsauretributylesler, Phos- 
phorsauietrioctylester, Phosphorsaiirelris(2-elhylhex- 
yl)csler, Phosphorsaurctris(2-butoxyethyl)cster, Bu- lO 
tylphosphonsauredibutylester, Phenylphosphonsaure- 
dioctylester, Phosphonoameisensauretriethylester, 
PhosphonoessigsauFetrimethylester, Phosphonoessig- 
saurelrielhylester, 2-PhosphonoprDpionsauretriinelhy- 
lestcr, 2-Phosphonopropionsauretrielhylcster, 2-Phos- 15 
phonopropionsaureiripropylesler, 3-Phosphonopropi- 
onsaureirielhylester, Tributylphosphit, Trilaurylphos- 
phit, Tris-(3-eihyIoxelhanyl-3-methyl)phosphil oder 
Heptakis-(dipropylenglykol)phosphit ist. 

7. Verfahrcn zur Hcrstellung eines DMC-Katalysators, 20 
enlhaltend die Schriite 

i) Umsetzung in waBriger TJ5sung von 

a) Melallsalzen mil Metallcyanidsalzen 
P) organischen Komplexliganden, die weder 
organische Phosphate, Phosphite, Phospho- 25 
nate, Phosphonite, Phosphinate noch Phos- 
phinite sind, und 

Y) einem oder mehreren organischen Phos- 
phat(en), Phosphil(en), Phosphonat(en), 
Phosphonit(en), Phosphinat(en) oder Phos- 30 
phinit(en) und, 

ii) Isolieren, Waschen und Trocknen des in 
Schritt i) erhaltenen Katalysators. 

8. VCTfahien zur Hcrstellung von Polycthcrpolyolen 
durch Poly addition von ALkylenoxiden an aktive Was- 35 
serstoffatome aufweisenden Starterverbindungen, in 
Gegenwart eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

9. Polyetherpolyol, herstellbar nach dcm Verfahrcn 
gemaB Anspruch 8. 40 

10. Verwendung eines oder mehrerer DMC-Katalysa- 
toren nach einem der Anspruche 1 bis 6, zur Hcrstel- 
lung von Polycthcrpolyolen durch Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufSvei- 
sende Starterverbindungen. 45 
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